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CuwSe \ Jn2ses \ GaSe; 混合 球磨 过 程 中 的 
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摘 要 对 球磨 时 间 不 同 的 CusSe、InsSe; 和 GasSe; 混 合 粉 末 进 行 热 压 烧结 制备 CIGS 靶 材 , 发 现在 球磨 时 间 较 短 时 靶 材 出 现 分 
层 , 随 着 球磨 时 间 延 长 分 层 缺 陷 消 失 。 由 此 考察 了 粉末 在 球磨 过 程 中 发 生 的 物理 化 学 变化 及 其 对 分 层 的 影响 。 结 果 表 明 : 
CuSe、InsSe; 和 GasSe; 三 种 硒 化 物 粉末 在 球磨 过 程 中 发 生机 械 合 金 化 反应 形成 黄 铜 矿 相 Cu(In, Ga)Se (CIGS)。 随 着 球磨 时 
间 的 延长 , 黄 铜 矿 相 结构 CuInSe; (CIS) 首 先 在 Cu-Se 二 元 化 合 物 表面 产生 , 并 随 着 Ga 原子 的 扩散 逐步 形成 CIGS 四 元 相 。 
当 球 磨 时 间 达 到 48 h 时 , 粉末 由 黄 铜 矿 相 CIGS 和 少量 GaSe; 组 成 。 由 于 CuSe 与 CIGS 唱 体 结构 相近 , 因此 通过 外 延 反 
应 的 方式 有 效 促进 了 CIGS 的 合成 。 球 磨 过 程 中 Cu-Se 二 元 相 的 消失 和 CIGS 相 的 形成 有 助 于 抑制 烧结 过 程 中 分 层 缺 陷 的 
产生 。 
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ABSTRACT Sputtering targets of CIGS quaternary ceramic were fabricated by hot-press sintering the 
milled powder mixture of Cu,Se, InzSes and Ga,Se;. When the milling time of the powders less than 4 h, 
the sintered targets delaminated, while the delamination disappeared with the prolonging milling time. 
Therefore the physico-chemical changes of the powder mixture during the milling process and their influ- 
ence on the delamination of the targets were investigated. The results indicate that with the progress of 
the milling process, mechanical alloying (MA) occurred, and chalcopyrite CulIn, Ga)Se; (CIGS) formed 
from Cu,Se, In;Se:; and Ga,Se;; With the increasing milling time, CulnSe: (CIS) formed on the surface of 
binary copper selenide firstly and CIGS was subsequently generated due to the inward diffusion of Ga; 
Thus the original blend powders became a mixture of CIGS and residual Ga,Se; after milling for 48 h. 
Since CIGS and CuzxSe have a similar crystallographic structure, therefore this epitaxial relation may fa- 
cilitate the formation of CIGS. The disappearance of Cu-Se binary compound and the formation of CIGS 
restrained the delamination of the CIGS targets in the sintering process. 

KEY WORDS inorganic non-metallic materials, CIGS, mechanical alloying, hot-pressing sintering, sput- 
tering targets 
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法 制备 得 到 的 溅 射 态 CIGS 薄膜 中 已 有 较 高 的 Se 含 
量 , 只 需 适 当 补 硒 热处理 便 可 得 到 成 分 理想 上 且 唱 粒 
较 大 的 吸收 层 "。 溅 射 用 靶 材 的 质量 直接 决定 了 制 
备 得 到 薄膜 的 质量 内 因此 高 质量 CIGS 靶 材 的 获得 
是 制备 得 到 大 面积 高 质量 CIGS 电池 的 基础 和 关 
键 。 采 用 热 压 烧结 工艺 是 获得 高 质量 CIGS 靶 材 的 
主要 工艺 方法 , 其 理想 的 烧结 用 粉末 应 是 具有 单一 
相 结 构 和 理想 成 分 比例 的 CIGS 粉末 , 但 CIGS 粉末 
获得 困难 且 缺 少 商业 化 产品 。 针 对 上 述 问题 , 本 实 
验 室 提出 一 种 新 的 烧结 用 粉末 体系 , 即 采 用 CuSe、 
In;Se; 和 GasSe; 等 3 种 市 售 二 元 金属 硒 化 物 粉 未 作为 
原始 烧结 用 粉末 替代 CIGS 粉末 久 。 

在 本 实验 长 期 的 购买 使 用 和 研究 制备 CIGS 靶 
材 的 过 程 中 发 现 , CIGS 靶 材 在 制备 和 使 用 过 程 中 容 
易 出 现 分 层 缺陷 , 从 而 严重 制约 靶 材 的 制备 和 生产 ， 
目前 关于 分 层 缺 陷 的 机 理 尚 鲜 有 人 进行 系统 研究 。 
我 们 研究 发 现 , 靶 材 分 层 缺 陷 的 出 现 与 烧结 前 粉末 
的 状态 紧密 相关 。 表 现 为 随 着 球磨 时 间 的 缩短 , 靶 
材 在 烧结 后 出 现 分 层 缺 陷 的 趋势 增 大 。 为 系统 研究 
粉末 的 球磨 过 程 对 靶 材 烧结 缺陷 产生 的 影响 机 制 ， 
本 文 考察 了 球磨 过 程 中 混合 粉末 的 粒 径 、 成 分 和 相 
组 成 随 球磨 时 间 的 变化 。 重 点 研究 在 球磨 过 程 中 
CuwSe、InsSe; 和 GasSe; 混 合 粉 末 反 应 形成 CIGS 相 的 
机 理 , 以 及 粉末 处 理 对 热 压 烧结 靶 材 的 质量 和 分 层 
缺陷 产生 的 影响 。 


1 实验 方法 

实验 室 已 有 研究 结果 表明 中 , CIGS 靶 材 的 成 
分 和 其 溅 射 得 到 的 薄膜 成 分 基本 一 臻 。 参 考 高 效 
率 CIGS 电池 的 成 分 ,将 CuSe、In;Se; 和 GasSe; 混 
合 粉 末 的 成 分 设计 为 摩尔 比 0.92:0.72:0.28。 采 
用 行星 球磨 机 对 粉末 进行 球磨 , 球磨 钢材 料 为 尼 
龙 , 磨 球 材 料 为 ZrO;, 使 用 的 硒 化 物 粉末 纯度 为 
5N, 球 粉 质量 比 为 4:1, 球磨 介质 为 乙醇 , 球磨 转 
速 为 400 r/min, 球磨 时 间 分 别 选 定 为 2、4、8、12、 
16、20、24 和 48 h。 对 混合 粉末 烘 干 过 得 后 进行 热 
压 烧结 制备 CIGS 靶 材 。 靶 材 的 烧结 温度 为 900'C ， 
烧结 压力 35 MPa, 烧结 时 间 120 min, 靶 材 尺寸 为 
邮 0 mmx5 mm, 烧结 气氛 为 高 纯 氮 气 , 烧结 用 模具 
为 高 强度 石墨 模具 。 

采用 激光 粒 径 分 析 仪 (Mastersizer 2000) 测 定 粉 
末 的 粒 径 , 采用 X 射 线 荧光 光谱 分 析 仪 CXREF LAB 
CENTER XRF-1800) 测 定 粉 末 成 分 , 采用 义 射线 簿 
射 仪 XRD, Rigaku smartlab, CuK, 4=0.1518 nm, 连 
续 扫 描 测 量 , 2Q=10°-90°) 和 拉 曼 光谱 仪 (Raman, 
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RM2000) 测 定 粉末 的 相 组 成 , 采用 阿 基 米 德 排水 法 
测定 靶 材 密度 。 


2 结果 和 讨论 

将 经 过 不 同时 间 球 磨 的 混合 粉末 进行 热 压 烧结 
制备 CIGS 靶 材 。 球 磨 2h 和 41 的 粉末 烧结 得 到 的 
艺 材 出 现 分 层 。 球 磨 时 间 超 过 8 了 的 粉末 烧结 制备 
得 到 的 靶 材 外 形 完好 , 最 高 密度 为 5.40 g/cm', 达到 
理论 密度 的 95.0%。 
2.1 球磨 时 间 对 粉末 粒 径 的 影响 

从 靶 材 制备 结果 可 以 看 出 , 球磨 时 间 的 长 短 对 分 
层 的 出 现 有 重要 影响 。 球 磨 前 CusSe、In;Se; 和 GasSe; 
粉末 平均 粒 径 分 别 为 161 ym\135 um 和 254 jm。 经 
不 同时 间 球 磨 后 混合 粉末 的 粒 径 大 小 列 于 表 1( 其 中 
D Dw 分 别 表示 小 于 该 粒 径 的 粉末 体积 占 粉 末 总 体 
积 的 10%、90%)。 从 粒 径 结果 可 以 看 出 , 球磨 2h 后 
粉末 平均 粒 径 已 小 于 2 um, 远 小 于 原始 粉末 的 平均 
粒 径 , 说 明 行星 球磨 具有 很 高 的 球磨 效率 , 能 够 使 粉 
末 快 速 细 化 。 随 着 球磨 时 间 的 进一步 延长 , 粉末 的 
平均 粒 径 逐渐 下 降 并 趋 于 稳定 。 球 磨 4h 和 球磨 8 了 nh 
的 粉末 粒 径 没有 明显 差别 , 但 鄞 材 烧结 情况 完全 不 
同 , 因此 粉末 粒 径 的 变化 不 是 导致 费 材 分 层 的 因素 。 
2.2 球磨 时 间 对 粉末 成 分 的 影响 

为 考察 球磨 前 后 粉末 成 分 的 变化 , 选取 球磨 
时 间 为 4h、24 h、48 nh 的 混合 粉末 进行 成 分 测试 ， 
结果 如 表 2 所 示 , 其 中 0 上 表示 根据 配 比 计算 得 到 
的 原始 粉末 的 各 元 素 比例 。 从 结果 可 以 发 现 , 不 
同 球磨 时 间 的 粉末 各 元 素 的 成 分 比例 与 原始 配 
比 一 致 , 说 明 在 球磨 过 程 中 没有 挥发 性 或 可 溶性 
的 相 产 生 。 因 此 , 靶 材 分 层 的 出 现 与 粉末 的 成 分 
无 关 。 


表 1 不 同 球磨 时 间 粉 末 的 粒 径 
Table 1 Particle sizes of the powders milled for different 
times 


Average particle 


Time/h a Divum Dv/ um 
2 1.999 0.835 3.356 
4 1.018 0.562 1.553 
8 0.843 0.419 1.352 
12 0.674 0.346 1.072 
16 0.622 0.316 1.013 
20 0.581 0.306 0.927 
24 0.560 0.300 0.822 
48 0.504 0.286 722 
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2.3 球磨 时 间 对 粉末 相 组 成 的 影响 合 粉末 中 已 反应 生成 CIGS。 因 此 图 lb 中 CuSe 的 

为 考察 球磨 后 粉末 相 组 成 的 变化 , 检测 了 不 同 ”衍射 峰 实 际 为 CuSe 和 CIGS 衍射 峰 的 县 加 , 造成 
球磨 时 间 粉 末 的 XRD 谱 , 结果 如 图 1 所 示 。 从 图 la CuSe 的 衍射 峰 强 度 没有 降低 。 其 他 相 因 参与 生成 
可 以 看 出 , 球磨 4h 后 粉末 的 XRD 谱 中 同时 存在 CIGS 的 反应 , 粉末 数量 减少 , 衍射 峰 强 度 降低 。 图 
Cu Se、CuiSe CuSe InSe、GaiSe: 等 相 的 衍射 峰 ， lc 为 球 麻 24h 的 XRD 谱 , 其 中 InSee 和 GaiSes 的 衍 
但 没有 出 现 CuSe 相 的 衍射 峰 , 说 明 CusSe 转变 为 射 峰 强 度 已 经 低 于 CIGS+Cu Se 峰 强 度 , CusSe;、 
CussSe、CusSes、CuSe 等 Cu-Se 二 元 化 合 物 。 这 是 由 Cuse 的 衍射 峰 强 度 也 出 现 降低 , 说 明 合成 CIGS 反 
于 室温 下 Cu Se、CusSe: 等 相 比 CuSe 具有 更 高 的 化 灸 继续 进行 , 二 元 硒 化 物 的 含量 降低 。 图 1d 中 只 能 
学 稳定 性 中。 从 图 1b 可 以 看 出 ,球磨 12 nh 粉末 的 观察 到 CIGS 和 GasSe; 的 衍射 峰 , 说 明 经 过 48 h 球 
XRD 谱 同样 存在 Cus,Se、CusSes、CuSe、In,Se;、GasSe; 磨 , 合金 化 反应 已 基本 完成 , 产物 由 黄 铜 矿 结构 的 
的 衍射 峰 , 其 中 Cu;,Se 的 衍射 峰 强 度 与 图 la 中 相 CIGS 和 少量 GasSe; 组 成 。 由 于 CulInSe; 的 合成 速率 
近 , 其 他 相 的 衍射 峰 强 度 低 于 图 la 中 对 应 的 衍射 峰 ”和 远 远 超过 CuGaSes ,认为 球磨 过 程 中 首先 形成 CIS， 
强度 。 但 Cu.Se 和 CIGS、CIS 的 唱 格 常数 相近 , 入 ” 再 通过 Ga 元 素 的 扩散 逐步 形成 CIGS, 所 以 长 时 间 球 
射 峰 难 以 区 分 。CusSe、CIS 和 CIGS 的 唱 格 常数 如 ” ” 磨 后 In,Se; 完 全 反应 , 但 GasSe; 仍 有 部 分 剩余 。 

表 2 不 同 球磨 时 间 粉 末 的 成 分 


Table 2 Compositions of the mixed powders milled for different times (atomic fraction) 


Time /h Cu/% In/% Ga/% Se/% Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga) 
0 23,71] 18.56 7.22 50.52 0.920 0.280 
4 23.31 18.34 7.13 51.22 0.915 0.280 
24 23.37 18.37 7.03 S123 0.920 0.277 
48 23.39 18.32 6.99 51.30 0.924 0.276 
表 1000 
3 1800 E (b) 
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a 400 
到 200 200 
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20/1() 2010 
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和 1000 加 厅 
1000 上 家 
峰 ee 24hXRD 48hXRD 
. In,Se, sm Ga,Se 
800 上 
强 a Ga,Se, 六 # CIGS 
度 号 600 x Cu SeClGS 加 
三 A Cu,Se J 
的 本 多 Cuse 三 
变 400 
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推 200 
1 1 1 1 | 1 上 1 
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1 不 同 球磨 时 间 制 备 粉末 的 XRD 谱 
Fig.1 XRD spectra of powders for different milling times, (a) 4 h, (b) 12 h, (c) 24 h, (d) 48 h 
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为 进一步 分 析 球 磨 过 程 中 的 反应 机 制 , 采用 Ra- 2200 [加 i 
man 光谱 检测 不 同 球磨 时 间 粉 末 颗 粒 表面 的 相 组 oe 
成 , 结果 如 图 2 所 示 。 图 中 波 数 在 130、171、176、 1a00 上 
200-230、260 和 273-300 cm 的 峰 对 应 相 分 别 为 Cu 2 1600 上 
(In, GajiSe(OVC)n9 CISI CIGSo In-Se 化 合 物 09、 二 
Cu-Se 化 合 物 上 和 Ga-Se 化 合 物品。 球磨 4h 后 (图 1200 上 
2a), 粉末 中 已 经 出 现 CIS CIGS 和 Cu(n, Ga);Ses, 说 1000 上 
明 混 合 粉末 在 球磨 4h 后 已 经 发 生 合金 化 反应 。 球 so 
磨 12 h 后 (图 2b), 混合 粉末 表面 相 主 要 有 CIGS, 同 100 150 200 250 300 350 400 
时 InsSe;、GasSe; 的 特征 峰 也 依然 存在 ; 而 Cu-Se 化 合 Wat en 
物 和 CIS 的 Raman 特征 峰 已 经 消失 。 但 根据 XRD oe 四 es Se 
结果 , 在 球磨 12h 后 粉末 中 依然 大 量 存在 Cu-Se 化 | 4 
合 物 。 由 此 可 以 推断 , 黄 铜 矿 相 结构 的 CIS/CIGS 首 、 1800 | 
先 在 Cu-Se 化 合 物 的 表面 形成 。 el 
根据 XRD 和 Raman 的 结果 分 析 , 在 混合 球磨 过 si 
程 中 的 反应 过 程 如 下 : 首先 , CuSe 转变 为 稳定 性 更 1000 上 
高 的 Cu Se 和 CusSe; 等 Cu-Se 二 元 相 ; 之 后 , 由 于 800 上 
CuzsSe 与 CIGS 具有 相近 的 晶 格 常数 , 为 CIS/CIGS | 
提供 异 质 形 核 基底 , 在 Cus,Se 表面 形成 黄 铜 矿 相 


Raman shift/ cm 


CIS; 最 后 , CIS 在 Cu Se 基底 上 生长 , 3 
扩散 逐渐 转变 为 四 元 CIGS。 


通过 Ga 的 


2 不 同 球磨 时 间 混 合 粉末 Raman 谱 
Fig.2 Raman Spectra of powders milled for 4 h (a) and 


0 


202303.10734v1 


chinaXiv 


2.4 粉末 相 组 成 对 靶 材 分 层 的 影响 


不 同 球磨 时 间 制 备 的 粉末 , 在 粒 径 、 成 分 方面 没 
有 明显 差别 , 但 随 着 球磨 时 间 的 延长 , 粉末 的 相 组 成 
出 现 明 显 变化 , 因此 分 层 缺陷 的 产生 与 相 结构 的 变 
化 有 直接 关系 。 图 3 为 Cu-Se 二 元 相 图 "从 图 中 可 


看 出 , 当 温 度 超 过 377C 时 , Cu3Se, 和 CuSe 将 发 生 相 


变 并 产生 液态 Se 单质 。 烧 结 过 程 中 产生 的 Se 单质 


在 CIGS 误 材 中 将 引起 裂纹 等 缺陷 产生 。 在 烧结 压 
力 的 作用 下 产生 应 力 集中 和 裂纹 的 扩展 并 最 终 导致 
分 层 的 产生 。 随 着 球磨 时 间 延 长 , 混合 粉末 中 


表 3 Cus,Se、CIS、CIGS 的 唱 格 常数 
Table 3 Lattice parameters of Cu,Se, CIS and CIGS 


CSe CIS CIGS 
Structure Cubic Tetragonal Tetragonal 
XRD PDF 
Gard No 06-0680 40-1484 35-1102 
anm 0.5739 0.5782 0.5736 
Znm 0.5739 0.5782 0.5736 
cnm 0.5739 Jl619 1.1448 
o/(°) 90 90 90 
人 的) 90 90 90 
M() 90 90 90 
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3 Cu-Se 二 元 相 图 ” 
Fig.3 Phase diagram of Cu-Se'™" 
CusSe, 和 CuSe 的 量 减少 而 化 合 为 CIGS。 因 此 在 烧 
结 过程 中 , 避免 了 CIGS 分 层 缺 陷 的 产生 。 
3 结 论 

CuwSe、In,Se; 和 GasSe; 混 合 粉 末 在 球磨 2h 后 平 
均 粒 径 达 到 2 wm, 随 着 球磨 时 间 进 一 步 延 长 , 粉末 
粒 径 逐渐 减 小 并 趋 于 稳定 。 在 球磨 过 程 中 混合 粉末 
的 成 分 保持 不 变 o CuSe In,Se;s 和 GasSe; 混合 粉末 
在 球磨 过 程 中 发 生机 械 合金 化 反应 。CuwSe 首先 转 


一 个 一 
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